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PROCEDE DE PREPURIFICATION D' AIR PAR CYCLE TSA ACCELERE 

5 La presente invention concerne un procede TSA de prepurification d'air destine a etre 

subsequemmentfractionne par voie cryogenique. 

De facon classique, I'air devant §tre distille par voie cryogenique est prealablement 
seche, decarbonate et au moins parfiellement debarrasse des polluants atmospheriques 
secondaires quit contient, tels que les hydrocarbures, les oxydes d'azote ou analogues, par 
1 0 passage de I'air a travers une ou plusieurs masses d'adsorbants agenc6es dans une ou des 
zones d'adsorption d'une unite de prepurification d'air. 

Ce procede est couramment appele procede de prepurification d'air ou plus 
simplement procede d'epuration en tete. 

L'objet principal d'une telle prepurification est d'arreter et d'eliminer les diverses 
1 5 impuretes atmospheriques susceptibles d'etre presentes dans le flux gazeux, jusqu'a obtenir 
des teneurs compatibles avec le bon fonctjonnement de I'unite cryogenique alimentee avec 
cet air et ce, que ce soit au niveau des performances ou de la s6curite des equipements. 

En effet en I'absence d'un tel pre-traitement on assiste a une condensation et/ou a 
une solidification de ces impuretes, lors du refroidissement de I'air a temperature 
20 cryogenique, d'ou il peut resulter des problemes de colmatage de I'equipement notamment 
les echangeurs thermiques, des colonnes de distillation... 

Parmi les impuretes principales a eliminer figurent le dioxyde de carbone et la vapeur 
d'eau qui sont toujours presents dans I'air et qui se sOlidifient avant d'atteindre des 
temperatures cryogeniques de I'ordre de -180°C a -193°C, puisque la vapeur d'eau 
2 5 commence a se solidifier en glace a environ 0°C, et que le dioxyde de carbone cristallise des 
- 56°C a sa pression triple et a environ -130°C a sa pression partielle dans I'air. 

Par ailleurs, il est6galementd'usage d'eliminer, au moins parfiellement, les impuretes 
dites secondaires, tels certains hydrocarbures (C„H m ) satures ou non et les oxydes d'azote 
(NxOy), inevitablement presents dans I'air afin d'eviter toute concentration dangereuse de ces 
30 produits dans la botte froide de I'unite de separation cryogenique situee en aval, en particulier 
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pour emp§cher absolument leur concentration au niveau du vaporiseur d'oxygene liquide de 
cette unite, jusqu' a une teneur telle que la securite de fonctionnement de funite n'est plus 
assuree sans autre precaution. 

Pour ce faire, un proced6 de prepurificafion peut mettre en oeuvre un seul ou 
5 plusieurs lits adsorbants, situes dans un ou plusieurs adsorbeurs, couramment appeles 
bouteilles d'adsorption. 

Les adsorbants utilises pour eliminer ces impuretes sont notamment des zeolites 
echangees ou non echangees, des gels de silice, des alumines activees et/ou dopees... ou 
leurs combinaisons ou melanges. 
10 Certains adsorbants peuvent contenir, outre la phase active, une quantfte plus ou 

moins importante de liant, permettant notamment de renforcer la resistance mecanique de la 
particule adsorbant, telle que sa resistance a I'attrition. 

Les adsorbants industriels se presentent generalement utilises sous forme de billes, 
plus ou moins spheriques, ovoides ou elllpsoidales, ou de batonnet tels des extrudes, voire 
15 de formes plus complexes. 

Le diametre de ces billes (ou dimension equivalente lorsqu'il s'agit de batonnet) est 
generalement compris entre 1.6 et 4 mm et preferentiellement entre 2 et 3 mm. 

Certaines parGcules sont fornixes d'un melange de plusieurs adsorbants, par 
exemple un melange de plusieurs composes de m§me nature, tel qu'un melange d'une zeolite 
2 0 Nax avec une zeolite NaLSX ou CaX, d'une zeolite X avec une zeolite A, ou bien formees de 
plusieurs composes de natures differentes, tel qu'un melange d'une zeolite avec un alumine 
activee. 

De meme, un lit d'adsorption peut etre forme d'un seul type d'adsorbant ou de 
plusieurs adsorbants distincts soft repartis en couches juxtaposes ou superposees, soft en 

2 5 melange intime et ce, en proportions variables. 

En outre, les adsorbeurs peuvent etre, selon le cas, a axe vertical ou horizontal, ou 
encore de type radial, c'est-a-dire que le flux de gaz a purifier y circule soft verticalement (de 
bas en haut), soft horizontalement (de drorte a gauche, ou inversement), soft de maniere 
centripete (radialement en direction de I'axe de I'adsorbeur) ou centrifuge (radialement en 

3 0 eloignement par rapport a I'axe). 
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Lorsque des fluides, notamment les gaz, circulent au travers de masses d'adsorbants 
dont la surface est libre , il convient de veiiler a ce que la vitesse de circulation reste inferieure 
a la vitesse metlant en mouvement les particules, pour eviter ou minimiser toute attrition ou 
erosion mecanique des particules d'adsorbant 

5 Cette contrainte fixe generalement la section de passage de I'adsorbeur, c'est-a-dire, 

classiquement, son diamelre. 

Cependant, cette contrainte n'existe plus dans le cas des adsorbeurs radiaux 
notamment, ou tout autre type d'adsorbeur dans lequel la masse d'adsorbant est maintenue 
par des moyens specifiques, telles des grilles. En effet, dans ce cas, les dimensions retenues 

10 sont uniquement le r§sultat d'une optimisation economique entre coQt des equipements et 
consommation energetique directement liee aux pertes de charge a travers le systeme et, 
dans une moindre part, aux volumes morts. 

Classiquement, la masse d'adsorbant est cycliquement regen§r6e au sein meme de 
I'adsorbeur par chauffage et/ou balayage gazeux, avant d'etre a nouveau utilisee en phase 

15 (fadsorption. 

Actuellement, deux types de precedes sont plus particulierement utilises a cette fin, a 
savoir les procedes PSA (Pressure Swing Adsorption = Adsorption a Pression Modulee) oil 
I'essentiel de la puissance de regeneration est apportee par une variation ou un effet de 
pression, et les procedes TSA (Temperature Swing Adsorption = Adsorption a Temperature 
20 Modulee) pour lesquels la puissance de regeneration est apportee par un effet de 
temperature. 

De maniere moins classique, des solutions hybrides sont egalement proposees a 
cette fin, notamment par le document US-A-5,614,000. 

Habituellement, un cycle de procedS TSA de prepurification d'air oomporte les etapes 
25 suivantes: 

a) alimentation en air d'un adsorbeur et purification de Pair par adsorption des 
impuretes a pression super-atmospherique et a temperature proche de I'ambiante, c'est-a- 
dire typiquement entre 0°C et 40°C environ, 

b) depressurisation de I'adsorbeur jusqu'a la pression du gaz de regeneration, 
30 generalement atmosph6rique, 
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c) regeneration de Tadsoibant a pression inferieure a la pression d'adsorption, 
notamment par un gaz residuaire, typiquement de Pazote impur a pression atmospherique 
provenant de I'unite de separation d'air et rechauffe jusqu'a une temperature superieure a 
I'ambiante au moyen d'un ou plusieurs echangeurs thermiques. II peut egalement arriver que 

5 le gaz de regeneration sort a une pression substantiellement sup§rieure a la pression 
atmospherique du fait du precede amont, par exemple a cause d'une distillation sous 
pression, le gaz de regeneration etant utilise en aval de la regeneration, par exemple re- 
comprime. Dans ce cas, on peut envisager une phase courte pendant laquelle une etape de 
la regeneration sera effectuee en abaissant la pression du gaz de regeneration jusqu'a la 

10 pression atmospherique. 

d) refroidissement a temperature ambiante ou sub-ambiante de Padsorbant, 
notamment en continuant a y introduire ledit gaz residuaire issu de I'unite de separation d'air, 
mais non rechauffe, 

e) repressurisation de Padsorbeur avec de Pair purifie issu, par exemple, d'un autre 
15 adsortoeur se trouvant en phase de production ou d'une capacite de stockage. L'azote de Pair 

s'adsorbe sur le ou les adsorbants provoquant un echauffement du gaz contenu dans 
Padsorbeur en phase de repressurisation. L'elevation de temperature i dependra de la quantite 
d'6nergie degagee par Padsorption d'azote, done par la quantit6 d'azote adsorbe, elle m§me 
dependante des conditions de regeneration et d'adsorption. 

20 f) inversion des adsorbeurs. A cette §tepe, Penergie contenue sous forme de chaleur 

dans Padsorbeur s'evacue avec le flux d'air, provoquant une elevation momentanee de la 
temperature en sortie d'adsorbeur (pic de temperature). L'ampfitude et la duree de ce pic de 
temperature depend de la quantite d'energie stockee tors de la phase de repressurisation 
ainsi que du debit d'air traversant Padsorbeur. 

25 L'unite de prepurification peut elre precedee par une etape de pre-reftoidissement 

eventuel de Pair a epurer au moyen par exemple d'un (ou plusieurs) echangeur a eau froide, 
groupe frigorifique mecanique ou tout autre systeme analogue. 

Un cycle de precede PSA de purification d'air comports, quant a lui, sensiblement les 
m§mes etapes a), b) et e), mais se distingue d'un precede TSA par une absence de 
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rechauffement du ou des gaz r§siduaires durant I'etape de regeneration (etape c), et done par 
egalement une absence d'etape d). 

De fagon moins classique, la regeneration peut s'effectuer a une pression 
sensiblement differente de la pression atmospherique, soit superieure comme on I'a deja 
5 mentionne (generatement dans le cas du TSA), soit meme inferieure a cette derniere 
(generalement dans le cas du PSA) par utilisation dans ce cas de moyens de pompage sous 
vide adequats. 

De meme, le gaz residuaire peut etre un gaz tres enrichi en oxygene, dans le cas ou 
le produit valorise de I'unite de separation d'air est de I'azote, puisque, dans ce cas, I'oxyg&ne 
10 est un produit residuaire non utilise. 

G6neralement, les disposittfe de pretraitement d'air comprennent deux adsorbeurs, 
foncBonnant de maniere altem6e, e'est-a-dire que Pun des adsorbeurs est en phase de 
production, pendant que I'autre est en phase de regeneration. 

De tels precedes TSA de purification d'air sont notamment d6crits dans les 
15 documents US-A-3,738,084 et US- 6,093,379. 

Dans un precede de prepurification, le temps de cycle est defini comme la somme 
des durees des etapes d'adsorption et de regeneration. 

En general, pour un cycle a 2 adsorbeurs et production continue, le temps 
d'adsorption est egal a la mo'rtie du temps de cycle. 
20 La duree d'adsorption dans un cycle PSA est de I'ordre de 3 a 30 minutes, tandis que 

dans un cycle TSA elie est de I'ordre de 2 a 8 heures. 

Le volume d'adsorbant mis en ceuvre dans un cycle PSA est gen6ralement plus faible 
que dans un cycle TSA car I'effet de la reduction du cycle, e'est-a-dire la moindre quantite 
d'impuretes a arreter par phase, I'emporte sur le fait que la regeneration de I'adsorbant n'est 

2 5 que partlelle, ce qui equivaut a une capacite inferieure d'arret des impuretes. 

Par ailleurs, le PSA ne n6cessite ni de r6chauffeur, ni de refroidisseur car la 
regeneration se fait par balayage a temperature ambiante. 

Toutefois, l'inconv6nient du proc6d6 PSA est que la regeneration n6cess'rte un debit 
important de gaz. Ainsi, en premiere approche, on peut estimer que le volume de gaz qui doit 

3 o balayer le lit pour d6sorber totalement les impuretes doit correspondre a n fois le volume de 
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gaz traiti en phase d'adsorption. La valeur de n est de I'ordre de 1 .15 a 1.35 pour prendre en 
compte les differents ecarts a I'idealite. 

Ainsi, si on purifie un debit de 100 Nitf/h d'air a 5 bars absolus pendant 10 minutes, il 
faudra pour regenerer I'adsorbant en 7 minutes (et 3 minutes pour depressurisation et 
5 recompression ), a 1.25 bar abs, un debit de I'ordre de 100x1.25/5 x10/7 x1.25 = 45 Nm 3 /h, 
soit 45% du debit d'air. 

Avec des conditions plus favorables, par exemple une pression d'adsorption plus 
6levee, on peut diminuer ce rapport mais pour les appareils de separation d'air les plus 
courants, on va generalement se trouver dans la zone 30 a 50%. 
10 Dans le cas des TSA, I'energle de desorption est tres generalement apportee sous 

forme de chaleur vehiculee au sein de I'adsorbant par le gaz de regeneration chauffe au 
preateble. 

La quantite de gaz necessaire est alors sensiblement plus faible, de i'ordre de 5 a 
25% du debit de gaz a traiter sulvant le niveau de temperature retenu et les details du cycle. 
15 On voit que le choix entre PSA et TSA se fait generalement sur la quantite de gaz de 

regeneration disponible. 

De la, les unites de separation d'air destinees a produire un fort pourcentage de 
produits valorises, c'est-a-dire de I'oxygene, azote moyenne pression et basse pression... 
n'auront que peu de gaz residuaire, typiquement de I'azote impur basse pression, et seront 
2 0 done necessairement pourvues d'une epuration en t§te de type TSA. 

A I'inverse, les unites destinees a ne produire qu'un mono-produtt, tel de I'oxygene ou 
de I'azote moyenne pression, disposeront gSneralement de suffisamment de gaz residuaire 
pour utiliser un systeme PSA. 

Dans le cas des unites TSA, les developpements recents ont essentiellement 
25 consiste a vouloir reduire soit le coflt de I'unite (technologies de I'adsorbeur, choix de 
I'adsorbant...), soit a minimiser le debit de regeneration pour pouvoir produire encore plus de 
produits purs dans la boite froide de I'unite de separation cryogenique de I'air (choix de 
I'adsorbant...). 
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II esttheoriquement possible de raccourcir le temps de cycle d'une epuration TSA et, 
par consequent, les volumes d'adsoibants a mettre en jeu mais, ce falsant, on observe une 
augmentation du debit de gaz de regeneration. 

Cette augmentation du debit de gaz de regeneration resulte des differentes inerties 
5 thermiques du systeme, independantes du temps de cycle et de la duree des etapes de 
chauffage et de refroidissement qui ne sont pas directement proportionnelle au temps de 
cycle. 

En effet, avant de commencer a chauffer efficacement un lit d'adsorbant au niveau de 
temperature fixe, il faut prendre en compte 1'inerfie ainsi que les pertes thermiques du 
10 rechauffeur lui-m§me, le rechauffement des tuyauteries de liaisons et des equipements 
qu'elles supportent, a savoir les vannes, I'instrumentation..., le rechauffement de rextremite 
de I'adsorbeur et eventuellement des systemes de maintien ou de filtration. 

Comme ces elements sont dimensionnees en fbnction du debit de gaz a traiter etfou 
de gaz de regeneration, ils sont constants ou augmentent en taille, lorsqu'on reduit le temps 
15 de cycle de la prepurification . 

De m§me, pour le refroidissement, en plus de la partie "adsorbanf, il y a lieu de 
prendre en compte les elements a refroidir en amont et en aval. 

De maniere identique, les volumes a d6pressuriser puis a re-pressuriser ne sont pas 
proportionnels au volume d'adsorbant car une partie non negligeable, voire pr6pond6rante, 
20 consiste en des volumes 'morts' localises au niveau des fonds des adsorbeurs et dans les 
tuyauteries jusqu'aux vannes d'isolement. 

En pratique, pour une duree totale de regeneration de 3 heures, on va disposer de 2 
heures reellement efficaces pour chauffer I'adsorbant , desorber les impuret6s et refroidir. 

Vouloir passer a un cycle de 2 heures en adsorption (et regeneration) va conduire 
2 5 approximativement a doubter le debit de gaz necessaire. 

Toutefois, au vu des explications donnees ci-avant, un tel debit ne sera gen6ralement 
pas disponible car sinon on aurait alors choisi, a priori, un cycle PSA et non un cycle TSA. 

Par ailleurs, te pourcentage de chaleur effectivement utile decroit car les masses 
metalliques relatives aux tuyauteries, vannes, instruments de mesure et controle, au fond de 
30 I'adsorbeur restent constantes, alors que la masse d'adsorbants et les impuretes a desorber 
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diminuent tors (Tune reduction du cycle, ce qui revient a augmenter de facon drastique la 
consommation energetique du procede global d'epuration. 

Un autre inconvenient resultant de 1'augmentation du debit de gaz de regeneration 
est 1'augmentatton des pertes de charge qui se traduit, la aussi, par une augmentation de la 
5 consommation energetique, sauf a augmenter le diametre de I'adsorbeur en entraTnant de la 
sorte un accroissement des inerties thermiques et des volumes morts.... 

On voit que jusqu'ici Amelioration potentielle des cycles de procede TSA passe, 
directement ou indirectement, par une diminution du debit necessaire a la regeneration. 

A cet effet, de nombreuses methodes ont ete proposees pour fournir plus 

1 o efficacement la chaleur aux lite d'adsorbants. 

Ainsi, le document EP-A-766989 propose de ne chauffer qu'une parte du lit 
d'adsorbant grace a un fonctionnement partel de type PSA 

Par ailteurs, le document EP-A-815920 decrit I'introduction d'une pulsation de chaleur 
en parte intermediaire de I'adsorbeur. 
15 En outre, le document EP-A-884085 propose un procede qui met en ceuvre un 

chauffage interne de I'adsorbant. 

On peut aussi citer le document US-A-4,312,641 qui met en oeuvre des micro-ondes 
pour apporter I'energie necessaire a la desorption ; le document US-A-4,094,652 qui 
preconise d'appliquer un courant electrique pour effectuer une electro-desorption des 

2 0 impuretes retenues par I'adsorbant ; et le document US-A-2003/00337672 qui revendique la 

mise en place d'adsorbant dans les tubes d'un echangeur autorisant ainsi des cycles de 2 
heures au lieu d'un cycle classique de 6 heures. 

Dans ce contexte, le probleme qui se pose est d'ameliorer les precedes de 
prepurification d'air connus de maniere a reduire de facon substantielle les cycles de 
25 prepurification par procede TSA en particulier le temps de cycle, et le volume d'adsorbant(s) 
a mettre en ceuvre et ce, tout en conservant a la fois un systeme de chauffage simple et bon 
marche, e'est a dire en utilisant un rechauffeur electrique ou vapeur standard et un debit de 
regeneration compatible avec les productions requises de produits purs, e'est-a-dire oxygene, 
azote et/ou argon. 
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La solution de Finvention est alors un precede de prepurification d'air par adsorption 
metlant en oeuvre deux recipients d'adsorption fonctionnant en parallele, de facon alternee et 
en cycle TSA, chaque recipient contenant au moins un adsorbant agence en au moins un lit 
d'adsorption, chaque cycle d'adsorption comprenant au moins : 
5 a) une etape d'adsorption durant laquelle au moins une partie des impuretes 

contenues dans I'air est eliminee par adsorption sur ledit adsorbant a une temperature 
d'adsorption (Tads), Tair traversant le lit d'adsorption de maniere centripete, 

b) une etape de regeneration durant laquelle I'adsorbant utilise a I'etape a) est 
reg6n6re par balayage avec un gaz de regeneration a une temperature de regeneration 

1 0 (Treg), telle que Treg > Tads, le gaz de regeneration traversant le lit d'adsorption de maniere 
centrifuge, de maniere a d6sorber les impuretes adsorbees a I'etape a), 

c) une etape de mise en froid de I'adsorbant durant laquelle on opere une diminution 
de la temperature de I'adsorbant ayant ete regenere a I'etape b), 

caracterise en ce que : 

15 - a I'etape a), la duree d'adsorption (Tads) est comprise entire 60 et 1 20 minutes, 

- a I'etapes b), et eventuellement a I'etape c), le gaz de regeneration est introduit dans 
Pun ou I'autre des recipients d'adsorption de maniere a balayer dans le sens centrifuge le lit 
contenant I'adsorbant utilise a I'etape a), le debit de regeneration etant au cours de ces 
etapes inferieur ou egal a 35% du debit d'adsorption, et 
20 - a I'etape b), la temperature de regeneration est atteinte au moyen d'un echangeur 

de chaleur agencd a Fexterieur des adsorbeurs. 

Selon le cas, le precede de I'invention peut oomprendre Tune ou plusieurs des 
caract&istiques techniques suivantes : 

- prealablement a I'envoi du gaz de regeneration dans un adsorbeur a reg§n§rer 
25 tors d'une etape b), on op§re une mise a la temperature de regeneration du rechauffeur de 
regeneration servant a rechauffer le gaz de regeneration et de tout ou partie du circuit de 
chauffage situ6 entre ledit rechauffeur et I'adsorbeur e regenerer. 

- a I'etape b), on controle au moins un parametre de chauffage choisi dans le groupe 
forme par la dur6e de chauffage, le niveau de temperature et le debit du gaz de regeneration 
30 de sorte que la temperature maximale en sortie de chaque adsorbeur soit inf6rieure d'au 



WO 2005/000447 



PCT/FR2004/050283 



10 

moins 30°C a la temperature en entree de Padsorbeur considers, de preference d'au moins 
60°C, de preference d'au moins 90°C. Par exemple, pour une temperature maximale 
d'adsorption comprise entre 50 et 70°C, pour une temperature de regeneration maximale en 
entree de 120 a 160°C 

5 - a fetape a), on met en oeuvre en tant qu'adsorbant au moins une zeolite et, de 

preference, au moins une alumine. 

- a Petape b), le gaz de regeneration est de I'azote ou un gaz riche en azote. 

- il comporte une etape de filtration du gaz produit au moyen d'un moyen de filtration 
situe en aval des adsorbeurs. 

10 - a Petape b), on utilise au moins un echangeur de chaleur pour rechauffer le gaz de 

regeneration et au moins un circuit de bipasse agence de maniere a permettre un by-pass de 
i'echangeur de chaleur. 

- en tant qu'adsorbant, on utilise une zeolite faujasite de type LSX sans liant 

- le debit de regeneration est entre 20 et 30% du debit d'adsorption. 

15 - & retape a), la durSe d'adsorption est comprise entre 90 et 120 minutes. 

- une etape de distillation ou fractionnement a temperature cryogenique de I'air purifie 
de maniere a produire de I'azote, de Poxygene et/ou de Pargon. 

Dans le cadre de la presente invention, la diminution des inerties thermiques est 
obtenue en utilisant un ou des adsorbeurs 1 de type radiaux avec circulation centrifuge du 
20 gaz de regeneration, c'est-a-dire du centre de Padsorbeur 1 vers la peripheric, et avec, par 
contre, circulation centripete de Pair a purifier, c'est-a-dire de la peripheric vers le centre de 
Padsorbeur 1, comme schematise sur la figure 1 ci-annexee, qui est une vue en coupe 
transversale d'un adsorbeur 1 d'axe A-A, utilisable dans le cadre de la presente invention. 

Plus precisement, Pair & purifier sous pression est introduit, via un premier orifice 10 
25 situe dans le fond 12 de Padsorbeur 1, du cote de la paroi 2 peripherique exterieure de 
Padsorbeur contenant Padsorbant agence en un lit 3 d'adsorption de forme tridimensionnelle 
cylindrique avec volume central 16 creux, c'est-a-dire que Pair a purifier est envoye au niveau 
de la peripheric laterale externe 8 du lit 3 d'adsorbant 

Les particules d'adsorbant constituant le lit 3 d'adsorbant sort retenues par deux 
3 0 grilles laterales 4, 5 perforees d'orifices de passage de gaz, situees de part et d'autre du lit 3 
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d'adsorption de maniere a maintenir les particules dudit lit 3 dans le ur position initials durant 
la vie de I'equipement En outre, le lit 3 repose sur une structure de soutien 6 de forme plate, 
bombee ou autre selon le cas. 

L'air traverse, de manure centripete, successivement la grille 5, le lit 3 d'adsorbant et 
5 la grille 4 jusqu'a arriver au centre 1 6 de Tadsorbeur 1 . 

Les impuretes presentes dans le flux (fair a la temperature d'adsorption, typiquement 
entre 5 et 50 8 C environ sont adsorbees, pendant la phase d'adsorption, sur le lit d'adsorption 
3 qui est forme d'un ou plusieurs adsorbants, de preference le lit 3 contient une couche 
d'alumine et une couche de zeolite, notamment de type feujasite, en particulier une zeolite X 
10 ou LSX echangee ou non par des cations metalliques. Le type de zeolite a utiliser est choisi 
en fonction des impuretes a eliminer. 

L'air purifie est recupere au centre 16 de I'adsorbeur 1 et est evacue vers un lieu de 
stockage ou d'utilisation, par rintermediaire d'un deuxieme orifice 9 situe au niveau du plafond 
11 de I'adsorbeur 1. 

15 Apres une duree d'adsorption donnee, I'adsorbeur 1 est regenere par introduction 

d'un gaz de regeneration a une temperature superieure a la temperature d'adsorption, par 
exemple de I'azote a une temperature de 50 a 250°C, le gaz de regeneration etant introduit 
dans I'adsorbeur 1 par le deuxieme orifice 9 et traverse le lit 3 de maniere centrifuge, c'est-a- 
dire qu'il est introduit au centre 16 de I'adsorbeur et balaye ensuite le lit 3 d'adsorption en 

2 0 direction de la paroi exteme 2, avant d'etre evacue par le premier orifice 10. 

En traversant le lit 3, le gaz de regeneration se charge en impuretes, lesdites 
impuretes se desorbant du lit 3 sur lequel elles ont ete piegees lors de Petape d'adsorption 
precedents. 

Gr§ce a ce type de configuration, le gaz chaud de regeneration n'est plus en contact 
25 avec la paroi 2 de I'enveloppe exteme de chaque adsorbeur 1, laquelle est destinee a resistor 
mecaniquement a la pression, et la masse m§tallique interne en amont du ou des lits 3 
d'adsorbants peut etre reduite de facon notable. 

Pour alter au dela, on reduit la taille d'un filtre interne 7 situe au centre de I'adsorbeur 
1 , en utilisant par exemple un filtre 7 de hauteur sensiblement moitie de la hauteur des lite 3 
30 sans parte conique de distribution, voire meme on deplace ce filtre 7 a I'exterieur de 
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I'adsorbeur 1 .c'est-a-dire en le plagant en aval de I'unite de prepurification de sorte qu'il ne se 
trouve pas agence, a I'interieur de I'adsorbeur, sur le circuit de regeneration. 

De maniere alternative, comme montre en Figure 2, pour reduire les inerties 
thermiques, on peut installer un by-pass 14 autour du rechauffeur 13, que ce dernier soit a 
5 vapeur, electrique ou de tout autre type. 

Ainsi, il devient possible de passer tres rapidement de la phase de chauffage (pour 
regeneration) a la phase de refroidissement (pour adsorption) avec des variations de 
temperature de type creneau. 

De m§me, il est possible de maintenir en chaud le circuit de chauffage 15, par 
l o exemple en laissant I'entree de vapeur ouverte ou plus genSralement en maintenant le moyen 
de chauffage quel qu'il soit a un niveau adequat, et 6ventuellement en errant une petite 
circulation de fluide a travers ce rechauffeur 13 et la liaison vers les adsorbeurs 1. 

Du cote de la sortie du lit 3 de chaque adsorbeur 1, il convient d'eviter de chauffer la 
paroi exterieure 2 plus que necessaire car cela signifie, d'une part, que la duree du chauffage 
15 a 6t6 trap importante et, <fautre part, que le refroidissement va §tre lui aussi plus long que 
necessaire. 

Pour ce faire, il convient d'installer un systeme de contrdle d'energie afin d'ajuster le 
chauffage au strict necessaire. On peut par exemple prendre en compte le profil thermique a 
la sortie du front de chaleur pour corriger I'estimation faite a priori en fonction des conditions 

20 op6ratoires, comme explique dans le document EP-A-1 080773. Ainsi, la temperature 
maximale obtenue en sortie peut etre sensiblement inferieure a la temperature de 
regeneration en entree d'adsoibeur. Cet ecart depend des conditions d'adsorption et de 
regeneration (i.e. temperature et pression) mais il est generalement d'au moins 20° a 30*C. 
Un autre interet de ('utilisation de lit a configuration radiale, dans ce cas, est que les 

25 depeiditions thermiques sont reduites au minimum puisque le front de chaleur circulant de 
I'interieur vers I'exterieur n'est pas en contact avec les parois extemes, lors du chauffage de 
Padsorbant. 

Le refroidissement doit etre limite 6galement par rapport a ce qui se fait 
classiquement et d'autant plus que I'adsorbeur sera muni d'un dispositif d'isolation interne, 
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qui reduira la possibilite de deperdition thermique par chauffage inutile du metal constituant la 
structure, notamment les parois, de I'adsorbeur. 

En parficulier, pendant I'etape d'adsorption, la chaleur d'adsorption de I'eau eleve de 
fagon sensible la temperature de I'air (variation de temperature de 10°C par exemple), ce qui 
5 implique que Tadsorption du CO2 ne se passe pas a la temperature d'entree de I'air mais a 
une somme correspondant a cette temperature augmentee de I'effet de la chaleur 
d'adsorption de I'eau. 

Comme le front de chaleur se deplace plus vite que les fronts de matiere, on peut 
montrer qu'il suffit de refroidir les lits a une temperature egale ou d'ailleurs m§me superieure 
10 a cette somme de temperatures pour obtenir des performances identiques. Le refroidissement 
final s'effectue en effet au moyen du gaz a trailer lui-meme. 

^amelioration continuelle des adsorbants permet egalement de diminuer la capacite 
thermique du lit pour une quantite donnee d'impuretes adsorbees. On utilise done 
preferentieilement les adsorbants developpes specifiquement pour ce type depuration 
15 Lorsqu'on reduit la duree de I'etape d'adsorption, la zone de transfert de masse, e'est-a-dire 
la masse d'adsorbant dans laquelle il n'y a pas equilibre entre les concentrations de phases 
gazeuses et phases adsorbees, prend une importance grandissante et il est alors possible de 
diminuer le volume de cette zone de transfert de masse en utilisant des adsorbants de 
diametre equivalent plus faible. 
20 En effet, la limitation de la cinetique etant essentiellement due a la diffusion dans les 

macropores une reduction de faille s'accompagne d'une augmentation de la cinetique. et 
favorise I'atteinte des equilibres de phase 

Comme le diametre de chaque parficule d'adsorbant intervient au carr6 dans la 
determination de la cinetique d'adsorption, une reduction meme mod6ree du diametre 
2 5 entratne une amelioration sensible de la cinetique 

Ainsi, il n'est g6n6ralement pas utile de descendre e des diametres inf6rieurs a 1 a 
1 .5 mm meme pour des TSA a cycle rapide, tel que decrit dans ce document. 

Certains adsorbants ont vu leur cinetique intrinseque augmenter grace aux recents 
developpements effectues sur ces produits, e'est en particulier le cas des zeolites X dites 
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sans liant pour lesquelles on a constate a granulomere egale une cinetique meilleure sous la 
forme dite sans liant que sous la forme plus ancienne avec liant. 

Dans ce cas, aucune diminution de diametre n'est necessaire pour garder de bonnes 
performances avec des cycles raccourcis. 
5 Comme on I'a dit, le choix de la taille des billes, de la geometric d'adsorbeur...fait 

partie du travail normal d'optimisation de Tunite et prend en compte a la fois investssement et 
energie 

La reduction du debit de regeneration et done la reduction du temps de cycle passe 
egalement par une optimisation des etapes de depressurisation etde repressurisation. 
10 Le debit de regeneration peut ne pas §tre constant pendant la duree de la 

regeneration. Par exemple, on peut avoir un debit plus eleve pendant la phase de 
refroidissement que pendant la phase de chauffage. Cela permet de diminuer la puissance du 
rechauffeur a temperature de sortie du rechauffeur fixee ou a puissance installee constante d' 
obtenir une temperature de sortie plus elevee. Cette reduction de debit ne peut aussl 
1 5 intervenir qu'en fin de chauffage pour faire passer a travers I'adsorbant un pic de chaleur plus 
eleve et ainsi obtenir une meilleure qualite de la regeneration. On note que ce pic de 
temperature peut etre pousse a travers I'adsorbant avec un debit important de gaz de 
regeneration, celui correspondant a la phase de refroidissement 

Afin de raccourcir au maximum ces etapes sans creer de problemes d'attrition ou 
2 0 d'erosion, d'une part, et sans perturber le fonctionnement de la boite froide, d'autre part, par 
les prelevements cycliques d'air purifie, on utilise des vannes avec rampe d'ouverture et/ou 
fermeture et du cote de la bolte froide de I'unite de distillation cryogenique s'rtuee en aval, un 
systeme de regulation avance jouant sur les differents stockages liquides et gazeux pour 
effacer ou tout du moins aplanir les perturbations de debit. 
25 Ainsi, contrairement a la pratique habituelle, le procede de la presente invention 

permet de realiser des cycles TSA de duree inferieure ou egale a 240 minutes, e'est a dire 
avec une phase d'adsorption inferieure ou egale a 120 minutes, tout en ne necessitant que 
des debits de regeneration inferieur a 35%, voire 30% du debit d'air, ce qui ne permet pas, 
pour la meme application, d'utjliser un cycle de type PSA. 

30 
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Exemole comparatif 

Une comparaison a §t6 faite entre un cycle TSA classique a lits superpos6s f d tnertie 
thermique et temps diversion actuels, c'est-&-dire allant d'environ 30 minutes pour les 
cycles les plus longs a 15 minutes pour les cycles courts, et une unit6 TSA a cycle acceler6 
5 selon Invention, selon le princlpe des Figures 1 et 2. 

En valeur absolue, les debits de r6g£n6ration indiqu§s en pourcentage du d<Sbit d'air 
a purifier, pour les differents cas envisages, sont 6videmment fonction des conditions 
operatoires, des regies de dimensionnement internes propres a chaque installation 
consider^, des technologies utilisees, de la qualite de I'isolation, de Timplantation, du type de 
10 rechauffeur... , mais le m6canisme meme de la comparaison reste gen6ral et permet de 
comprendre les differents effete. 

Le cycle TSA est un cycle depuration d'air pour lequel I'etape d'adsorption est op6ree 
a 6 bars abseta25°C. 

Le tableau I ci-aprds donne pour differentes durees d'adsorption le debit de 
1 5 regeneration necessaire exprim6 en % du debit d'air. 



Tableau I 



Essai 


Duree d'adsorption 


D6bit de regeneration 


n° 


(en minutes) 


(%du debit d'air) 


A 


180 


30 


B 


120 


35 


c 


60 


55 



Comme on le voit dans le tableau I, ('augmentation notable du debit de gaz (azote par 
exemple) necessaire a la regeneration reflete I'importance preponderante des inerties 
20 thermiques et des temps morts lorsqu'on raccourcit la duree de cycle puisque passer d'une 
duree de 180 min a 60 min. implique approximativement un doublement du debit de 
regeneration. 

Or, pour des debits aussi importants, il devient avantageux d'utiliser un cycle de type 
PSA plut6t que TSA mais avec les inconv6nients qui en d6coulent, comme expliqu6 ci-avant 
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Partant de I'essai C du Tableau 1, on a realise un essai D en utilisant un adsorbeur de 
type radial et un by-pass total du rechauffeur, comme preconise dans le cadre de la presente 
invention. 

De meme partant de cet essai D, on a realise un essai E en introduisant, en outre, un 
5 raccourcissement de 30% des etapes transitoires, essenttellement de I'etape de 
depressurisation (debit eleve rendu possible par la solution radiale), un systeme de regulation 
avancee du type decrit dans le document EP-A-1080773 et un refroidissement ameliore, 
c'est-a-dire limite a temperature due a I'adsorption de i'eau. 

Les resultats des essais D et E sont donnes dans le Tableau II ci-apres ; I'essai C 
l o etant donne a titre comparatif. 

Tableau II 



Essai 
n° 


Duree d'adsorption 
(en minutes) 


Debit de regeneration 
(%du debit d'air) 


C 


60 


55 


D 


; 60 


42 


E 


60 


33 



On constate qu'en procedant de la sorte, on revient a un debit de reg6n6ration 
necessaire du type de celui correspondant a des cycles 2 a 3 fois plus long (essai A et B du 
Tableau I) et ce, pour une duree d'adsorption de seulement 60 minutes, done 2 a 3 fois plus 
courts que celle des essais A et B. 

Comme susmentionne, ces debits sontfonction des conditions operatoires et seratent 
plus faibles en cas de temperature d'adsorption plus basse ou de pression plus elevee, par 
exemple si Pair devait contenir moins d'eau a desorber. 

L'utilisafion d'une temperature de regen6ration plus §Ievee permettrait aussi de 
diminuer le debit de regeneration necessaire. 

Le precede de I'invention s'avere done avantageux sur les cycles 'courts' ou 'tres 
courts', c'est-a-dire ceux de 120 minutes a 60 minutes, respectivement, mais il faut souligner 
qu'il peut I'etre aussi pour des cycles de duree plus importante, en particulier allant jusqu'a 
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180 minutes ou plus, car il permet de reduire le debit de regeneration et de produire une 
quantity maximale d'air purifie. 

La technologie des adsorbeurs 'radiaux', c'est-S-dire a lit tfadsorbant agence en 
forme de cylindre tridimensionnel, permet une grande souplesse de dimensionnement car, 
5 d'une part, elle s'affranchit des contraintes de vitesse limite, ce qui permet de rdduire les 
sections de passage offertes aux gaz en circulation et d'autre part, elle permet aussi 
d'installer d'importantes sections de passage associees & des lits de faibles epaisseurs si on 
soutiaite privilegier la reduction des pertes de charge et par la l'6nergie. 

A titre d'exemple, deux exemples de dimensionnements tfunite TSA de types 
10 Yadiaux' selon Finvention aptes £ assurer la purification d'un debit d'air 6lev6, d savoir un 
debit de 860000 Nm3/h & une pression de 7.5 bars abs. et £ une temperature de 21 °C, sont 
donn6s dans le Tableau III ci-dessous. 

Le ddbit de regeneration en cycle court represente environ 30% de ce debit, soit 1.05 
bar abs en sortie d'unite TSA pour une temperature de regeneration de 150°C. 
15 Suivant le coQt local de Penergie, on pourra par exemple adopter Tune ou Pautre des 

dimensionnements suivants. 



Tableau III 





Exemple 1 


Exemple 2 


Diametre virole (m) 


5.5 


5.3 


Diam§tre Grille exterieure (m) 


4.6 


4.4 


Diametre Grille interieure (m) 


2.6 


2.7 ! 


Hauteur (m) 


i 11.6 


13.7 



On remarque cependant que meme avec des adsorbeurs classiques, a lits 
2 0 superposes, la mise en oeuvre de certains aspects du procede de invention, tels que la mise 
a la temp§rature de regeneration prealable du rechauffeur et du circuit de regeneration, 
permet de diminuer le debit de regeneration et, par la meme, le temps de cycle a debit de 
regeneration disponible donne. 

Neanmoins, dans ce cas, les lits d'adsorbant sont obligatoirement peu epais et pour 
25 des debits d'air a purifier importants, c'est-a-dire de I'ordre d'au moins 100 000 Nm 3 /h, les 
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adsorbeurs seront difficiles a industrialiser et presenteront des volumes morls importants, i.e. 
que ce seront des adsorbeurs de type 'bolte a fromage'. On utilisera alors plutat des 
adsorbeurs spheriques ou preferentiellement cylindriques a axe horizontal. 
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Revendications 

1. Precede de prepurification d'air par adsorption mettant en oeuvre deux recipients 
d'adsorption fonctionnant en parallele, de facon altemee et en cycle TSA, chaque recipient 
5 contenant au moins un adsorbant agence en au moins un lit d'adsorption, chaque cycle 
d'adsorption comprenant au moins : 

a) une etape d'adsorption durant laquelle au moins une parte des impuretes 
contenues dans Fair est eliminee par adsorption sur ledit adsorbant, a une temperature 
d'adsorption (Tads), I'airtraversant le lit d'adsorption de maniere centripete, 
10 b) une etape de regeneration durant laquelle i'adsorbant utilise a i'etape a) est 

regenere par balayage avec un gaz de regeneration a une temperature de regeneration 
(Treg), telle que Treg > Tads, le gaz de regeneration traversant le lit d'adsorption de maniere 
centrifuge, de maniere a desorber les impuretes adsorbees a I'etape a), 

c) une etape de mise en froid de I'adsorbant durant laquelle on opere une diminution 
15 de la temperature de I'adsorbant ayant ete regenere a I'etape b), 
caracterise en ce que : 

- a I'etape a), la duree d'adsorption (Tads) est comprise entre 60 et 120 minutes, 

- a I'etapes b), et eventuellement a I'etape c), le gaz de regeneration est introduit 
dans Pun ou Fautre des recipients d'adsorption de maniere a balayer dans le sens centrifuge 

20 le lit contenant I'adsorbant utilise a I'etape a), le debit de regeneration etant au cours de ces 
etapes inferieur ou egal a 35% du debit d'adsorption, et 

- a I'etape b), la temperature de regeneration est atteinte au moyen d'un echangeur 
de chaleur agence a I'exterieur des adsorbeurs. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que, prealablement a I'envoi 
25 du gaz de regeneration dans un adsorbeur a r§generer lors d'une etape b), on opere une 

mise a la temperature de regeneration du rechauffeur de regeneration servant a rechauffer le 
gaz de regeneration et de tout ou parte du circuit de chauffage situe entre ledit rechauffeur et 
I'adsorbeur a regenerer. 

3. Precede selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce qu'a I'etape b), 
30 on contr6le au moins un parametre de chauffage choisi dans le groupe fbrm6 par la duree de 
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chauffage, 1e niveau de temperature et le debit du gaz de regeneration de sorte que la 
temperature maximale en sortie de chaque adsorbeur soit inferieure d'au moins 30°C a ia 
temperature en entree de radsorbeur considere, de preference d'au moins 60°C. 

4. Precede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'a i'etape a), 
5 on met en ceuvre en tant qu'adsorbant au moins une zeolite et, de preference, au moins une 

alumine. 

5. Precede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'a retape b), le 
gaz de regeneration est de Cazote ou un gaz riche en azote. 

6. Precede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il comporte 
10 une etape de filtration du gaz produit au moyen d'un moyen de filtration situ6 en aval des 

adsorbeurs. 

7. Precede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'a P6tape b), 
on utilise au moins un echangeur de chaleur pour rechauffer le gaz de regeneration et au 
moins un circuit de bipasse agence de maniere a permettre un by-pass de I'echangeur de 

15 chaleur 

8. Precede selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'on utilise en 
tant qu'adsorbant une zeolite faujasite de type LSX sans liant 

9. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le debit de 
regeneration est entre 20 et 30% du debit d'adsorption et/ou a l'6tape a), la duree 

2 0 d'adsorption (Tads) est comprise entre 90 et 1 20 minutes. 

10. Precede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il comporte, 
en outre, une etape de distillation ou fractionnement a temperature cryog6nique de Tair purifie 
de maniere a produire de Cazote, de i'oxygene et/ou de I'argon. 
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